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© Pu Ivergemisch fur monoiithische, graphtthaltige feuerfeste Materiaiien und Verfahren zu dessen Herstelfung 

© Es werden hydrophile, auf Graphit basierende Puiver 
geschaffen, bei denen hydrophile kleme Tetlchen, wis 
beispieisweise Silrciumcarbid Oder Siticiumoxid, mit einem 
Graph itputver vermtscnt werden und die kletnen TeHchen auf 
jeder OberfMiche des GraphitteHchens engeheftet warden, 
indem man elne mechanische Schlagbehandlung in einem 
Hochgeschwtndigkeitsgasstrom durchfuhrt Wenn man die 
auf Graphit basierenden Pulver mit feuerfesten Verbln- 
dungspulvern, wie belepielsweise Magnesia oder Alumina, 
kombjniert zu einem Pufvergemisch fur monoHthische, gra- 
phithaltige feuerfeste Materiaiien, kann ein Formkorper mit 
einer grofcen SchQttdichte erhalten werden und die Bnsatt- 
lebensdauer desselben ist vergleiehbar mit der von feuerfa- 
sten Formsteinen. ErfindungsgemaB konnen be! den Herstet- 
lungsverfanren und beim Betr ieb Arbeit's- und Energieetn^ 
sparungen erzielt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft em Pulvergemisch fur monolithische, graphithaltige feuerfeste Materialien und ein 
Verfahren zur Hemeliung desselben. Derartige Materialien werden genutzt bet der Auskleidung von GefaBen 
5 far die Eisen- und Stahlherstellung und fur deren Reparatur. 

Geformte, graphithaltige feuerfeste Materialien (Formsteine) werden auf dem Gebiet der Eisen und Stahlher- 
stellung in weitem Umfang verwendet, da sie vorteilhafte Eigenschaften aufwetsen. Sie zeichnen sich beispiels- 
weise dttrch Feuerfestigkeit und Bestandigkeit gegenuber thermischem Schock aus. werden kaum von ge- 
schmolzenem Eisen. geschrnoizenem Stahi und geschmoizener Schiacke benetzt und zeigen eine ausgezetchnete 

to Korrosionsbestandigkeit. Die herkdrnmlichen geformten graphkhaitigen feuerfesten Werkstoffe, die vorge- 
formt sind und gebacken oder gebrannt warden, haben zwar eine ausgezeichnete Leistungsfahigkeit, ihre 
Herstellung und ihr Einsatz erfordert jedoch viele Verfahrensstufen und es ist ein hoher Energieaufwand 
erforderlich. Insgesamt sind sornit hohe Kosten und lange Betriebszeiten erforderlich, Auf dem Gebiet der 
feuerfesten Materialien ist andererseits zur Erhaltung der Wettbewerbsfahigkeit die Arbeitseinsparung eine 

15 notwendige Bedingung, Daher nimmt die Verwendung von monolithischen feuerfesten Materialien allgemein zil 
Die monolithischen feuerfesten Materialien werden eingesetzu indern man ein Dispersionsmedium, wie bet- 
spielsweise Wasser, zu einem vorgemischten Pulvergemisch gibt, und zwar auf dem Einsatzgebiet Der Einsatz 
erfolgt durch Spritzverfahren. GieBen unter Vibration, Stampfen und dergL Als Dispersionsmedia konnen 
organiscbe Losungsmittef genutzt werden, wetche eine gute Benetzbarkek hinsichtlich der Graphitteilchen 

20 zeigen. Im Hinblick auf die Arbeitsplatzumgebungsbedingungen und die Kosten ist jedoch die Nutzung von 
Wasser als das Dispersionsmedium die beste Methode. 

Falls Wasser als das Dispersionsmedium fUr monolithische, graphithaltige feuerfeste Materialien verwendet 
wird t ist es jedoch anders als im Falle vieier anderer monolithischer feuerfester Materialien schwierig, einen 
geformten Korper mit grofier SchQudichte zu erhalten, da die Graphitteilchen keine hydrophiien Eigenschaften 

25 aufweisen (das gieiche gilt bezugltch der Dispersionsetgenschaft in Bezug auf Wasser), Fotglich haben die 
erhahenen monolithischen feuerfesten Materialien, wefche Graphit enthalten, betrachtlich schlechtere Eigen- 
schaften als feuerfeste Formsteine, beispielsweise hinsichtlich Oxydationsbesfandigkek, Korrosionsbestandig- 
keit oder Festigkeit, und man kann keine feuerfesten Materialien mit langen Einsatzlebensdauern erhalten, 
wodurch die praktische Nutzung dieser Materialien beeintrachtigt ist. 

30 Aiif der Oberflache von Graphitteilchen gibt es nur wenige Funktionelle Gruppen mit hydrophiien Eigenschaf- 
ten, wie beispielsweise -OH, -COOH oder dergL Die Oberflache hat eine hexagonale Maschenstruktur von 
Kohienstoffatomen ohne hydrophile Eigenschaft Falls Wasser als das Dispersionsmedium genutzt wird, ist der 
absolute Wert des Zeta* Potentials an der Grenzflache der Graphkoberflache mit Wasser kleia Die Graphitteil- 
chen haben daher schlechte hydrophile Eigenschaften. Zur Verbesserung der Probieme, die mit der schlechten 

35 hydrophiien Eigenschaft von Graphitteilchen einhergehen, d, K. deren schlechte Dispergierbarkeit in Wasser, 
sind verschiedene MaSnahmen vorgeschlagen worden. So hat man das Behandlungsverfahren mit starker Saure, 
das CVD(chemische Dampfabschetdung)- Verfahren, das Sol-Gel- Verfahren, das polymerbeschichtungsverfah- 
ren und dergL untersucht Bisher hat man jedoch mit keiner dieser Methoden zufrtedenstellende Ergebnisse 
erhalten. 

40 Bei dem Behandlungsverfahren mit starker Saure, wird ein Graphitpulver in konzentrierte Schwefelsaure. 
konzentrierte SalpetersMure, Fluorwasserstoffsaure oder dergL eingetaucht und mit diesen Sauren bei Zimmer- 
temperatur bis 100° C umgesetzt Auf diese Weise werden die Oberflachen der Graphitteilchen hydrophsl 
gemacht Die Saurekomponenten dringen jedoch in den Graphitkrtstali ein, und es bilden sich BinschluBverbin- 
dungen, wodurch die Graphitteilchen expandieren und die in den GraphkkristaUen zu riickbleibenden Saure- 

45 komponente [Ssen sich in dem als Dispersionsmedium zugesetzten Wasser auf* Dabei verandert sich der pH 
Wert und der Dispersionszustand wird beeintrachtigt oder wird instabil Folglich kann bei Verwendung des auf 
Graphit basierenden Pulvers (im folgenden wird ein Graphitpulver, das einer Behandlung zur Verbesserung der 
Oberflache unterzogen wurde als "auf Graphit basierendes Pulver" bezeichnet) als Rohmaterialpulver von 
monolithischen feuerfesten Materialien kein Formkorper erhalten werden, der eine hohe Schiittdichte aufweisL 

50 Bei dem CVD-Verfahren wird eine Gaskomponente, wie beispielsweise SiO oder B2B3, mit der Oberflache 
von Graphitteilchen in Kontakt gebrachi, beispielsweise bei !000°C oder mehr. Auf diese Weise werden dunne 
Filme aus SiC oder B 4 C auf den Oberflachen der Teilchen ausgebildet Durch diese Reaktion wird die Oberflache 
der Graphitteilchen oxidiert und nimmt eine porose, zerrissene Struktur an } wodurch die Oxidationsbestandig- 
keit der Graphitteilchen gesenkt wird. Als ein Ersatzverfahren ist ein Halogenid*CVD~Verfahren bekannt Da 

ss jedoch das dabei verwendete Rohmaterialgas teuer ist und eine Abgasbehandlung erforderlich ist, eignet sich 
das Verfahren ntcht zur Behandlung von Rohmaterialpulvern fiir feuerfeste Materialien, bei denen der Wertzu- 
wachsgering ist, . 

Bei dem Sol-Gelverfahren wird beispielsweise Siliciurnalkoxid, Aluminiumalkoxid oder dergL in einer aikohol- 
ischen waBrigen Losung in Gegenwart eines sauren Katalysators hydrolisiert Die erbakene Sol-Losung wird in 

60 ein Graphitpulver impragniert, welches getrocknet wird, bis man ein Gel erhalt Auf diese Weise werden Si02~ 
oder AhOa-Gelfilme an die Oberflachen der Graphitteilchen geheftet. Da jedoch die Benetzbarkeit der Graphit* 
teilchen hinsichtlich der Soildsung gering ist, bilden sich zwischen den Graphitteilchen und den Gelfitmen 
Fehlstellen und es verbleiben groBe Oberflachenbereiche, die nicht von dem Gelfilmen bedeckt sind. Folglich 
wird keine ausreichende Dispersionseigenschaft des auf Graphit basierenden Pulvers hinsichtlich Wasser er- 

65 reicht und man kann daher mit einem derartigen Material unter Verwendung von Wasser als Dispersionsmedi- 
um keine Formkdrper mit einer groSen Schuttdichte erhalten. 

Bei dem Polymerbeschichtungsverfahren, wie es beispielsweise in der japanischen gepruften Patentpublika- 
tion Nr. 33 666/1990 beschrieben ist, wird eine Losung von Phenolharz, Furanolharz, Siliconharz oder dergL in 
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em Graphitpulver impr£gniert unter Ausbildung von Beschichtungen von organischem Harz auf den Oberfia- 
chen der Graphkpulverteiichen. Wie im Falle des Sol-Gelverfahrens hat das mit Harz beschichtete, auf Graphit 
basierende Pulver keine Wasserbenetzbarkeit und wird poros, da das Harz bei seiner Verwendung thermisch 
zersetzt wird. Folglich kann em Formkdrper aus einern monolithischen, graphithaltigen feuerfesten Material, 
welcher eine gate Einsatzlebensdauer aufweist, nicht erhalten werden. 5 

Bei einem herk6mmlichen Versuch, Graphitpuiver mit hydrophilen Eigenschaften zu erhalten, das fur monoli- 
thtsche feuerfeste Materialmen rnit GraphitgehaJt verwendet werden kann, 1st in der japanischen gepruften 
Patentpublikation Nr. 46 473/1989 beschrieben. DemgemaB wird die Dispergiereigensehaf! hinsichtlich Wasser 
verbessert, indern man ein pelletisiertes, auf Graphit basierendes Pulver herstellt, bei dern ein thermohlrtendes 
oder ein thermopiastisches Harz mi? einem Graphitpuiver vermischt isi und die Mischung gepreBt wird oder der io 
gepreQte Korper zerbrochen wird. 

Die hydrophilen Eigenschaften von Graphitteilchen, kGnnen in gewissem AusmaB durch jedes der obigen 
Verfahren verbessert werden. Die meisten der organischen Harze, die auf die Graphitteilchen aufgebracht 
werden oder von den Graphitteilchen aufgenommen werden, werden jedoch bei ihrer Verwendung thermisch 
zersetzt und afs Gase frelgesetzt. Dadurch steigt die Porositat der feuerfesten Materialien an und es kommt zu js 
einer Beeimrachtigung der Oxidationsbestandigkeit und der Korrostonsbestandigkeit, wobei es sich urn wichtige 
Eigenschaften dieserTypen von feuerfesten Materialien handelt 

Ferner findet man bei den obigen Vorschiagen eine Beschretbung, wonach Teiichenoberfl&chen von Alumini- 
um oder Siiiciurn gleichzeitig mit den Oberfiachen der Graphitteilchen durch ein organisches Harz bedeckt 
werden. !n diesem Fail wird die hydrophile Eigenschaft dieser Putver durch die hydrophile Eigenschaft des 20 
organischen Harzes bestimmt, welche nicht notwendigerweise gut 1st 

Ats eine jungere Technologic wird in der japanischen geprtiften Patentpublikation Nr. 2009/ \ 991 ein Oberfla- 
chenverbesserungsverfahren von festen Teilchen vorgeschlagen, Dabei wird als bevorzugtes Verfahren zur 
Anheftung von Teilchen mit einer TeilchengroBe im Bereich von 0,01 bis 10 \im an Oberfiachen von anderen 
Teilchen mit einer TeilchengroBe im Bereich von 0,1 bis 100u.rn ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem eine 25 
mechanische StoBkraft genutzt wird. Als wesentliche Maflnahme wird dabei ein Verfahren zur mechanischen 
StoBbehandlung in einem Hochgeschwindigkeitsgasstrom beschrieben. Diese Druck-Schrift enthalt jedoch 
keine Anregung dahingehend t ob mit diesem Verfahren eine OberHachenverbesserung von naiiirlichen, flocken- 
artigen Graphitteilchen moglieh ist, d, h. bei Graphitpulverteilchen mit einem speziellem Spaltungsverhaiten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Schaffung einer Pulvermischung fur monolithische, graphit- 30 
haltige feuerfeste Materialien, wobei das Pulvergemisch ein auf Graphit basierendes Pulver enthalt, das ausge- 
zeichnete hydrophile Eigenschaften aufweist, nicht mit den Nachteilen der herkommlichert bberflachenbehan- 
delten Pulver auf Graphitbasis behaftet ist und das bei seiner Verwendung in monolithischen feuerfesten 
Materialien zu einem Formkorper fQhn, der hervorragende Korrosionsfestigkeit und Oxidationsbestandigkeit 
aufweist und eine hohe Schuttdichte hat. 35 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaG geiost durch ein Pulvergemisch fiir monolithische graphithaltige feuer- 
feste Materialien gemaB Anspruch 1, Das erfindungsgemaBe Pulvergemisch ist hauptsachiich zusammengesetzt 
aus einem auf Graphit basierenden Pulver und einem Pulver von feuerfesten Verbindungen (im folgenden auch 
als "feuerfestes Verbindungspulver" bezeichnet), wobei kleine Teilchen mit hydrophilen Eigenschaften und 
einem mittleren Teilchendurchmesser, der kleiner ist als der der Graphitteilchen fest auf den Oberfiachen jedes 40 
der Graphitteilchen des Graphitpulvers haften, wobei das auf Graphit basierende Pulver in dem Pulvergemisch 
mit 2 bis 40 Gew.% ausgedruckt als Menge an Kohlenstoff, enthalten ist. 

im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter der mittleren TeilchengroBe eines Pulvers die Teilchen- 
groBe bei dem Halbvolumen des akkumulierten Gesamtteilchenvolumens verstanden, welche gemessen wird 
durch einen TeilchengrdBenverteilungsanalysator mittels Laserbeugung. AuBerdem wird im Rahmen der vorlie- 45 
genden Erfindung unter den fest haftenden kleinen Teilchen auf der Oberflache der Graphitteilchen ein Zustand 
verstanden* bei dem die kleinen Teilchen fest an die Oberflache der Graphitteilchen gebunden sind und daran 
haften, ohne daB irgendein Klebstoff verwendet wird, welcher die Haftung unterstutzt, sowie ein Zustand, bei 
dem die kleinen Teilchen selbst dann kaum von der Oberflache getrennt werden, wenn sie mjt den feuerfesten 
Verbindungspulvern vermischt werden oder beim Einsatz mit einem Dtspersionsmedium vermischt werden* Die 50 
Gew,°/o werden bezogen auf das Gewicht der Pulvermischung unter AusschtuB der Gewichte von Dispersions- 
medien und irgendwelcher organischer Additive, die bei der Verwendung zersetzt werden. 

Falls die Kohlenstoffmenge in dem Pulvergemisch fiir das monolithische graphithaltige feuerfeste Material 
kleiner als 2 Gew f °/o ist, werden die gewiinschten guten Eigenschaften nicht erzielt, insbesondere wird nicht 
erreicht r daB ein daraus hergestellter Formkorper im Betrieb als feuerfestes Material durch Schlacke oder 55 
geschmolzenes Eisen kaum benetzt wird und eine gute thermische Schockbestandigkeit aufweist Falls die 
Menge an Kohlenstoff groBer als 40 Gew.% ist, wird die Porositat des gebildeten KGrpers der monolithischen 
feuerfesten Materialien groS und die Oxidationsbestandigkeit und die Korrosionsbestandigkeit sind gering. 

Die feuerfesten Verbindungspulver, die bei dem erfindungsgemaBen Pulvergemisch fOr monolithische, gra- 
phithaltige feuerfeste Materialien verwendet werden T sind mindestens eines aus der Gruppe Metalloxid, Metall- eo 
carbid, Metailnitrid und Metaliborid. Bevorzugte Beispiele des Metalloxids sind Magnesiumoxtd, Chrornoxid, 
Dolornit, Spineil, Alurniniumoxid, Zirkonia, Zirkon, Kieselstein^ Pyrophyllit, Schamotte und aluminiumhaltige 
Schuppen. Als das metallische Carbid ist Siliciumcarbid, als das metallische Nitrid Siliciumnitrid und als das 
metallische Borid Zirconiumborid und Titanborid bevorzugt. Bin Stoff, der unter den jeweiligen Verwendungs- 
bedingungen eine gute Feuerbestandigkeit und gute Korrosionsfestigkeit aufweist, wird ausgewahk und vor- 65 
zugsweise als feuerfestes Verbindungspulver der erfindungsgemaBen Pulvermischung genutzt. Ferner werden 
als die feuerfesten Verbindungspulver normalerweise solche mit grobem und dichten Teilchen (Aggregaten) 
genutzt, um die Korrosionsbestandigkeit durch Steigerung der Schuttdichte des gebildeten Korpers aus monoli- 
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thischem feuerfestem Material zu erzielen. 

Bet einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der erfindungsgemaBen Pulvermischung fur graphithaltige morioli- 
thische feuerfeste Materialien ist das auf Graphit basierende Pulver in dem Pulvergemisch rnit 4 bis 25 Gew.%, 
ausgedruckt als Kohlenstoffrnenge, enthaiten. Indem man den Grapbitgehalt in der Mischung in einem Bereich 
5 von 4 bis 22 Gew.% spezifiziert, erhalt man ein monoiithisches feuerfestes Material rnit gut ausgewogenen 
Eigenschaften hinsichtltch thermiscber Schockbestandigkeit, Oxidationsbestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit 
und hervorragender Einsat2lebensdauer. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsforrn des erfindungsgemaBen Puivergernisches fur graphithaltige monoli- 
thische feuerfeste Materialien ist die mittlere TeilchengroBe der kletnen Teilchen rnit hydrophiier Eigenschaft 

jo nicht groBer als 40% der mittleren TeilchengroBe der Graphitteilchen. Durch Spezifizierung der mittleren 
TeilchengroBe der kleinen Teiichen auf einen Wert von nicht groBer als 40% der mittleren TeilchengroBe der 
Graphitteilchen, noch weiter bevorzugt nicht groBer als 20% t wird die Oberflachenenergie der kleinen Teilchen 
gesteigert, Als Folge davon nimrnt die Adhasionskraft der kleinen Teiichen an die Oberflachen der Graphitteil- 
chen zu und die Oberflachen der Graphrtteilchen konnen vollstandig von einer vergieichsweise geringen Menge 

15 der kleinen Teilchen bedeckt werden. 

Als spezielle Beispiele der kleinen Teilchen rnit hydrophiier Eigenschaft seien erwahnt solche Metailoxide wie 
Siiiciumoxid, Mullit, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Spineil, Chrornoxid, Zirconsurnoxid, Titanoxid, Boroxid, 
Zirconium, aluminiurnhaltige Zemente und Tone; solche Metailcarbide wie Borcarbid und Siliciumcarbid; solche 
Metallnhride wie Siliciumnitrid und Bornitrid, solche Metailboride wie Zirconiumborid und TUanborid; sowie 

20 solche Metalle wie Aluminium, Silicium, Titan und deren Legierungen, Diese werden gemaB den vorgesehenen 
Verwendungen der monoHthischen feuerfesten Materialien ausgewahlt 

Der Grund dafur, daB die Oberflachen der Teilchen dieser Verbindungen hydrophile Eigenschaften aufweisen 
ist der, daB die Oberflachen der Teilchen in einern oxidierten Zustand voriiegen und selbst im Falle von nicht 
oxidischen Teilchen rnit Polaritaten versehen sind, wodurch sie rnit Wasser benetzbar werden. 

25 GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforrn der erfindungsgemaBen Pulvermischung fur monolithi- 
sche graphithaltige feuerfeste Materialien handelt es sich bei den kleinen Teilchen rnit hydrophilen Eigenschaf- 
ten urn mindestens einen Typ, ausgewahlt aus der Gruppe von Aluminiumoxid (Alumina), Siiiciumoxid (Silica), 
Siliciumcarbid. Silicium und Aluminium, Aluminiumoxid, Siiiciumoxid (Silica) und SUiciumcarbid sind leicht 
erhaltlich und haben feuerfeste Eigenschaften. Kleine Teilchen von Silicium, Aluminium und Siliciumcarbid 

30 zetgen vorteilhafte Funktionen, da sie den Graphitteilchen nicht nur hydrophile Eigenschaft verleihen, sondern 
auch die Oxidation von Graphitteilchen bei der Verwendung verhindern, 

Zweckentsprechende Kombinationen der kleinen Teilchen sollten je nach den Erfordernissen des Falles 
ausgewahlt werden. Falls beispielsweise monolithische feuerfeste Materialmen als Spritz-, GieB oder Stopfmate- 
rialien genutzt werden sollen t sind die absoluten Werte des Zeta- Potentials der Materialien in Bezug auf Wasser 

35 (einschlieBlich die Bedingungen von pH und dergL zu groB und man erhalt gute Dispersionseigenschaften. Auf 
diese Weise kann die Menge des zugesetzten Wassers weiter verringert werdea Die kleinen Teilchen konnen 
dartiberhmaus beim Einsatz der feuerfesten Materialien zu den Eigenschaften der Graphitteilchen beitragen, 
beispielsweise hinsichtlich thermischer Bestandigkeit, thermischer Schockbestandigkeit, thermischer Leitfahig- 
keit, elektrischer Leitfahigkett und Oxidationsbestandigkeit 

40 Als ein Material der kleinen Teilchen rnit hydrophiier Eigenschaft ist Siliciumcarbid am meisten bevorzugt, da 
es den Graphitteilchen uber die hydrophile Eigenschaft hinaus weitere vorteilhafte Eigenschaften verleiht 

Da feine Pulver von Aluminiumoxid (Alumina) und Siiiciumoxid (Silica) rnit hydrophilen Eigenschaften leicht 
erhaltlich sind und feuerfeste Eigenschaften haben, werderi sie bevorzugt fur die erfindungsgemaBe Pulvermi- 
schung fiir monoitthische graphithaltige feuerfeste Materialien genutzt* 

45 Silicium-, Aluminium- und Siiiciumcarbidpulver werden als kleine Teiichen zur Vermtttlung der hydrophilen 
Eigenschaft genutzt und konnen die Oxidation von Graphitteilchen verhindern* Silicium- und Siiiciumcarbidpul- 
ver, die beide hydrophile Eigenschaft schaffen, werden beim Einsatz oxidiert und konnen daher die Gaspermea- 
bilitat des gebildeten monoiithischen feuerfesten Materials erniedrigen. Siiiciumoxid- und S»licatpuJver,die beide 
hydrophile Eigenschaft verleihen, bilden Glasfasern bei erhohten Einsatztemperaturen, welche die Oberflachen 

50 der gebildeten monoiithischen feuerfesten Materialien bedecken konnen, 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsforrn des erfindungsgemaBen Puivergernisches fur graphithaltige, mo- 
nolithische, feuerfeste Materialien weist als feuerfeste Verbindungspulver Magnesiumoxid (Magnesia) oder 
Aluminiumoxid (Alumina) auf, 

Diese feuerfesten Verbindungspulver werden im weiten Umfang bei dem Etsen- und Stahlherstellungsverfah- 

55 ren genutzt, und zwar als feuerfeste Verbindungspulver zur Herstellung der herkommlichen feuerfesten Form- 
steine, welche Graphit enthaiten. Magnesia urid Alummiumoxid haben ausgezeichnete Feuerfesteigenschaft und 
Korrosionsfestigkeit gegenuber geschmolzenem Stahl, geschmolzenem Eisen und geschmolzener Schlacke. 
Magnesia- und Aluminiumoxidpulver, insbesondere die elektrisch erschmolzenen Pulver dieser Materialien, 
werden vorzugsweise ajs feuerfeste Verbindungspulver der erfindungsgemaBen Pulvergemische fur monolithi- 

60 sche graphithaltige feuerfeste Materialien genutzt, da die gebildeten feuerfesten Materialien ausgezeichnete 
Einsatzlebensdauer bei ihrem Einsatz bei der Eisen- und Stahlherstellung aufweisen. 

Als Graphitpulver kann naturlicher Flockengraphit, nattlrlicher erdiger Graphit und kanstlicher Graphit, wie 
beispielsweise Elektrodengraphit, hitzebehandelte Pechkokse und RuB bet erhohter Temperatur, sowie ein 
Gemisch dieser Materialien fur das erfindungsgernaBe Pulvergemisch zur Herstellung monoiithischer graphit- 
es haltiger feuerfester Materialien genutzt werden. Unter diesen ist insbesondere naturlicher Flockengraphit das 
am meisten bevorzugte Graphitpulvermaterial, da es bei seinem Einsatz eine ausgezeichnete Oxidationsbestan- 
digkeit und Korrosionsbestandigkeit zeigt. 

Das Graphitpulver mit einer mittleren TeilchengrdBe von 0,1 u,rn bis mehr als 1 mm kann genutzt werden. Die 
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mittlere TeilchengroBe liegt jedoch vorzugsweise in einem Bereich von 1 \im bis 1 mm. 

Falls die mittlere TeilchengroBe des Graphitpulvcrs nicht kieiner als 1 \im tst, zeigen sich die vorteilhaften 
Eigenschaften wie beispielsweise Korrosionsbestandigkeit und Oxidationsbestandigkeit, die dem Graphit eigen 
sind. Fails die mittlere Teilchengr68e nicht groBer a!s 1 mm ist, wird die Anhaftung der kleinen Teilchen mit 
hydrophiler Eigenschaft an die Teilchenoberflache des Graphitpulvers durch mechanische Schlagbehandlung 5 
erleichtert, wodurch die Herstetlung stabiler Beschichtungen der Graphitteilchen durcK die kleinen Teilchen rmt 
hydrophiler Eigenschaft erleichtert wird. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung des erfindungsgernaBen Pulvergemisches FOr monohthische, graptutnalt^ 
ge feuerfeste Materialien wird eine Mischung von 70 bis 97 GewO/o Graphitpulver and 3 bis 30 Gew.°/o von 
Pulvern, die aus kleinen Teilchen von mindestens einem Materia! zusammengesetzt sind* das ausgewahlt ist aus io 
der Gruppe Metaiioxid, Meiailcarbid, Metallnitrid, Metallborid und Metallen rnit hydrophilen Eigenschaften, 
und dessen mittlere TeilchengroBe nicht groBer als 40% der GroBe der Graphitteilchen des Graphitpulvers ist 
Dieses Gemisch wird durch mechanische Schlagbehandlung in einem Hochgeschwindigkettsgasstrom bearbet- 
tet, wobei ein auf Graphit basierendes Pulver gebildet wird, bei dem kleine Teilchen mit hydrophilen Eigenschaf- 
ten auf jeder Teilchenoberflache des Graphitpulvers haften. Das auf Graphit basierende Pulver wird mit 15 
feuerfesten Verbindungspulvern vermischt, wobei ein Mischungsverhaltnis des auf Graphit basierenden Pulvers 
2 bis 40 Gew.% betragt, ausgedriickt als die Kohlenstoff menge desselben. 

Das bevorzugte Mischungsverhaltnis der hydrophilen kleinen Teilchen, die an die jeweiiigen Teilchenoberfta- 
chen des Graphitpulvers angeheftet sind hangt zwar von dem Verhaltnis der mittferen TeilchengroBe der 
kleinen Teilchen, bezogen auf die mittlere TeilchengroBe des Graphitpulvers ab, vorzugsweise sollte jedoch eine 20 
erforderliche und ausreichende Menge vorhanden sein, damit die Teilchenoberflache des Graphitpulvers mog~ 
lichst vollstandig bedeckt wird. Beispielsweise ist es zur Schaffung der hydrophilen Eigenschaft, mit der die 
Dispergierfahigkeit der Graphit pulverteilchen in Wasser gewahrletstet wird erreicht, wenn man bei ultrafeinen 
Pulvern mit der mittleren TeilchengroBe im Mikrobereich oder weniger als kleinen Teilchen arbeitet und diese 
mit den Graphhpulverteilchen vermischt. In einem solchen Fail kann eine effektive hydrophiJe Eigenschaft 25 
gewahrleistet werden durch Verwendung einer geringen Menge des Pulvers der kleinen Teilchen von 3 Gew.% 
odermehr. 

Da jedoch die kleinen Teilchen keine Komponente der monolithischen feuerfesten Materialien mit der 
Korrosionsbestandigkeit sind, weiche bei vieien Verwendungen die Haupteigenschaft darstellt, soIHe das Mi- 
schungsverhaltnis der auf Graphit basierenden Pulver normalerweise nicht groBer als 30 Gew.% sein und 30 
vorzugsweise nicht groBer als 20 Gew.%. 

Falls die mittlere TeilchengroBe der kleinen Teilchen groBer ist als die mittlere TeilchengroBe der Graphitpul- 
ver oder Equivalent dazu, dann ist die Zahl der hydrophilen kleinen Teilchen, die an jedem Teilchen des 
Graphitpulvers haftet, klein und die Bindungsfestigkeit der kleinen Teilchen ist niedriger. Wenn die Puivermi- 
schung ais monollthisches feuerfestes Material eingesetzt wird, wird deren Porositat groB und zetgt eine 35 
schlechte Lei s tungsf alii gkeit als geformtes feuerifestes Material 

Urn die Graphitpulver hydrpphil zu machen, wird ein Gemisch der Pulver von kleinen Teilchen mit hydrophi- 
len Eigenschaften, deren mittlere TeilchengroBe kieiner 1st als die der Graphitpulver, und das Graphitpulver in 
eine herkommliche, bekannte, trockene, mechanische Mahlvorrichtung eingefultt, Die Behandlung kann in 
wirksamer und einfacher Weise erreicht werden, indem man cine mechanische Schlagbehandlung durchfuhrt, bei 40 
der die Teilchen der Pulvermischung mittels mechanischem Schock appliziert werden und beide Teilchentypen 
in einer Hochgeschwindigkeitsgasstromung miteinander zur Koltision gebracht werden. Dabei kann insbesonde- 
re eine mechanische Schiagbehandlungsvorrichtung verwendet werden, wie sie in der japanischen gepruften 
Publikation Nr. 2009/1991 beschrieben ist. AuBerdem kann dann, wenn das Putvergemisch, bei dem die hydro- 
philen Teilchen zuvor schwach an die Teilchenoberfiachen des Graphitpulvers angeheftet wurden, in die mecha- 45 
nische Schiagbehandlungsvorrichtung eingefullt wird, das feste Anhaften der kleinen Teilchen an die Teilchen* 
oberflachen des Graphitpulvers in wirksamer Weise durchgefiihrt werden. 

Falls die kleinen Teilchen nicht an den Teilchenoberfiachen des Graphitpulvers durch statisch elektrische 
Krafte haften, kann man ein Verfahren anwenden, bei dem Wasser (dem eine geringe Menge eines oberflachen- 
akttven Mittels oder Bindemittels zugesetzt sein kann), eingespruht wird, um die Teilchenoberflachen des 50 
Graphitpulvers zu benetzten und anschlieBend die Teilchen vermischt werden. 

In fast jeder Kombination werden die schlagbeaufschlagten kleinen Teilchen teilweise in die Teilchenoberfla- 
chen des Graphitpulvers eingebettet, da die Harte der Graphitteilchen kieiner ist ats die der hydrophilen kleinen 
Teilchen. Das Anhaften der kleinen Teilchen auf den Oberflachen der Graphitteilchen ist fest und auf diese 
Weise wird die hydrophile Eigenschaft der kleinen Teilchen leicht auf die Graphitteilchen, weiche von Haus aus 55 
schlechte hydrophile Eigenschaften aufweisen, iibertragerL 

Im Folgenden werden spezifische Beispiele der Behandlungen angegeben r bei denen eine mechanische 
Schiagbehandlungsvorrichtung angewendet wird. 

Zun&chst werden vorbesttmmte Portionen eines Graphitpulvers und der hydrophilen kleinen Teilchen tn 
einen Mischer eingefullt, der mit Ruhrbiattern zum Vermischen ausgerOstet ist. Die kleinen Teilchen werden 6 o 
vorzugsweise an die Oberflachen der Graphitteilchen durch statische elektrische Krafte oder dergl angeheftet, 
wobei ein Gemisch von einformig dispergierten Pulvem erhalten wird. in der nachsten Stufe wird das Gemisch 
in eine Vorrichtung eingefullt, in der die mechanische Schlagbehandlung in einem Hochgeschwmdigkeitsgas- 
strom durchgefuhrt wird und die Teilchen der Mischung wtederholt mit mechanischen Wirkungen beaufschlagt 
werden wie beispielsweise einer Schlagkraft, einer Druckkraft, einer Reibungskraft und einer Scherkraft. Dabei 65 
kommt es zu einer festen Bindung der Teilchen an die Oberflachen der Graphitteilchen, Gleichzeitig wtrd die 
Starke der Schlagwirkung derart gesteuert, daB die Graphitteilchen nicht zerbrechen. 

Durch diese Schlagbehandlung werden bei den Graphitteilchen deren Ecken entfernt, so daB man Teilchen 
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mil einer spharischen oder ellipsoidalen Gestalt erhak. Die hydrophilen kleinen Teilchen werden fesi an die 
Oberflachen der Graphitteilchen gebunden. wobei sie teilweise in die Graphitteilchen eingebettet warden und 
wodurch die Graphitteilchen mit den kleinen Teilchen ziemlich bedeckt werden. Die Gestatt der Graphitteilchen 
solke vorzugs weise ntcht flockenartig oder nadelartig sein, d. k keine Gestalt aufweisen bei der das Aspektver- 
5 haltnis (das Verhaltnis von Hauptausdehnung zu klemerer Ausdehnung) groB 1st. Vorzugsweise sollten die 
Teilchen kubisch oder spharisch sein> wobei das Aspektverhaltnis klein ist. In diesero Fall kommt es kaum zu 
einem Zerbrechen der Graphitteilchen and das Anheften der kleinen Teilchen erfolgt leicht, 

Folglich besteht ein bevorzugtes Verfahren dartn, das Aspektverhaltnis der Graphitteilchen zu reduzieren, 
indem man zunachst die mechanische Schlagbehandlung der Graphitteilchen durchfuhrt oder indem man ein 

io Graphilpulver mit Teilchen auswahlt, bei denen das Aspektverhaltnis gering ist. Bei der Durchftihrung der 
rnechanischen Schlagbehandlung in einem Hochgeschwindigkeitsgasstrom wird gleichzeitig eine Aktion gef6r- 
dert, bei der das Aspektverhaltnis der Teilchen reduziert wird. Ferner werden selbst dann, wenn Risse oder 
Unebenheiten auf der Oberflache der Graphitteilchen vorhanden sind t die kleinen Teilchen eng an Oberflachen 
angeheftet, und zwar durch Einbetten in die gertssenen oder unebenen Bereich, wodurch die Dichte der Teilchen 

15 ansteigt und ein geformter K6rper der monolithischen feuerfesten Materialien mit groBer Schlittdichte erhalten 
werden. 

Das auf die oben beschriebene Weise behandeite, auf Graphit basierende Pulver hat erne gute Packungseffi- 
ztenz und die PorositSU des gebildeten monolithischen feuerfesten Materials kann reduziert werden, selbst wenn 
man die Pulver unter Verwendung ernes organischen Losungsmittels als das Dispersionsmedium verarbeitet. 
20 Auf diese Weise wird ein geformter Korper aus monolithischen feuerfesten Materialien mit groBer Schuttdichte 
gebildet 

Bei den auf Graphit basierenden Puivern, bei denen auf den Oberflachen der Graphitteilchen kleine hydrophi- 
le Teilchen angeheftet sind, ist der Absolutwert des Zetapotentials der Teilchengrenzflache groB und die 
Dispersionseigenschaft hinsichtlich Wasser ist gut und das Pulver ist in der Lage, eine giefibare Charge zu bilden, 

25 welche eine gute FJieGfahigkeit aufweist oder eine Charge mit guter Packungseffizienz, indern'man die Pulver 
mit feuerfesten Verbindungspulvern und mit einer verringerten Menge Wasser mischt. Wenn die Charge 
eingesetzt wird erh&tt man einen geformten K5rper aus monolithischem feuerfesten Material mit groBer 
Schuttdichte ausgezeichneterOxidationsbestandigkeit und hervorragender Korrosionsfestigkeit. 

Bei Verwendung des erftndungsgemaSen Pulvergemisches fur graphithaltige rnonolithische feuerfeste Mate- 

30 rialien, bei denen das auf Graphit basierende Pulver mit guter Dispersionseigenschaft hinsichtlich Wasser 
vorliegt, ist die Schuttdichte des gebildeten Korpers groBer als bei Verwendung des herkdmmlichen Pulvergemi- 
sches fur graphithaltige rnonolithische feuerfeste Materialien und ist etwa gteich groft wie die von geformten 
feuerfesten Materialien mit einem Gehalt an Graphit, Daruberhinaus ist selbst dann f wenn die Schuttdichte 
etwas kleiner ist als die von geformten feuerfesten Materialien mit Graphitgehalt (Formsteinen) ein Vorteil 

35 dadurch vorhanden, daB der geformte Korper von monolithischen feuerfesten Materialien im Vergleich zu den 
Formsteinen keine Verbindungsstellen (Fugen) aufweist die leicht korrodiert werden. Insgesamt ist somit im 
Hinblick auf Eigenschaften wie Oxidatbnsbestandigkeit und Korrosionsbestandigkeit der Formkorper von 
monolithischen feuerfesten Materialien mit Graphitgehalt, bei denen das Pulvergemisch verwendet wird, ver- 
gleichbar dem geformten feuerfesten Material (Formstein) mit Graphitgehalt. 

40 Daruberhinaus kcmnen dann, wenn 2 oder mehr Arten der kleinen Teilchen gleichzeitig oder uberlappend an 
die Tetlchenoberflache des Graphitpulvers angeheftet sind, durch die jeweiligen kleinen Teilchen verschiedene 
Funktionen uber die hydrophile Eigenschaft hinaus erreicht werden. Wenn verschiedene kleine Teilchen an die 
Teilchenoberfiache des Graphitpulvers in Uberlappender Weise angeheftet sind, ist es lediglich erforderlich, daB 
die zuletzt angehefteten kleinen Teilchen hydrophile Eigenschaften aufweisen, urn die hydrophilen, auf Graphit 

45 basierenden Pulver erhalten zu konnen. 

Das Pulvergemisch fur die erfindungsgema*Sen monoUthischen, graphithaltigen feuerfesten Materialien kann 
mit 0,1 bis 5 Gew.% Bindemitteln versehen sein, wie beispieisweise Phosphat, Silicate Borat, Lactat, Ton, 
alurniniumhaldger Zement, Silicasol und dergl, sowie mit 0,01 bis I Gew.% eines Dispersionsmitteis, wie bei- 
spieisweise Phosphat f Silicat, Sulfonat und oberflachenaktiven Mitteln. 

so Beim Mischen des Pulvergemisches des auf Graphit basierenden Pulvers, bestehend aus den Graphitteilchen 
mit an ihren Oberflachen angehefteten hydrophilen kleinen Teilchen, den feuerfesten Verbindungspulvern und 
den Bindemitteln mit Dispersionsmittein und Wasser kann die erforderltche Menge an Wasser fur die Operation 
reduziert werden. Das heiBt, die Schuttdichte des gebildeten Korpers, der mit dem Pulvergemisch fur graphithal- 
tige rnonolithische feuerfeste Materialien als GieBmatenal, Stampfmaterial, Stopf material, Spritzmaterial oder 

55 dergl. erhalten wird, ist groB, Wenn ein Formkorper von monolithischen graphithaltigen feuerfesten Materialien, 
der unter Einsatz des erfindungsgemaSen Pulvergemisches an der Einsatzstelle genutzt wird, beispieisweise als 
ein Auskleidungsmaterial fur ein GefaS von geschmolzenem Eisen oder geschmotzenem Stahl, kann die erfor- 
derliche Arbeitsleistung fur den Einsatz bemerkenswert reduziert werden. Verglichen mit dem Formkorper von 
herkommfichen monolithischen, graphithaltigen feuerfesten Materialien zeigt der Formk6rper aus dem erfin- 

eo dungsgemaBen Pulvergemisch eine hervorragende Oxidationsbestandigkeit, Korrosionsbestandigkeit und es 
gibt keine Verbindungsstellen (Fingen) wie in geformten feuerfesten Materialien (Formsteinen), bei denen die 
Korrosionsfestigkeit gering ist 

Das Kosten/Leistungsverhaltnis ist bei den erfindungsgemlBen monolithischen graphithaltigen feuerfesten 
Materialien somit uberlegen im Vergleich zu dem geformten* graphithaltigen feuerfesten Materialien (Formstei-. 

es nen). 

Im Folgenden wird die Erfindung durch Zeichnungen erlautert. Es zeigen; 

Fig. I eine Schnittansicht eines Beisptels einer Vorrichtung, mit der eine mechanische Schlagbehandlung 
durchgefiihrt wird, urn die hydrophilen, auf Graphit basierenden Pulver herzustellen, die bei dem erfindungsge- 
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maBen Pulvergemisch fur monolkhische, graphithalttge feuerfeste Matenalien genutzt werden; 
Fig. 2 ist eine seitliche Schnitiansicht von Fig, I . 

Beispiele 

An Hand der folgenden Beispiele werden spezielle Erlauterungen des Pulvergemisches fur die erfindungsge- 
maBen monolithischen, graphithaltigen feuerfesten Matertalien gegeben. Die Erfindung wird jedoch durch diese 
Beispiele nicht beschrankt In den folgenden Beispielen wird als Vorrichtung zur Durchfuhrung der mechani- 
schen Schlagbehandiung bei einer Mischung von Graphitpuivern und Pulvem hydrophiler kleiner Teilchen in 
einem Hochgeschwindigkeitsgasstrom eine mechanische Schlagbehandlungsvorrichtung verwendet, die herge- io 
stellt wurde von Nara Kikai Setsakinsho (Typ NHS-3). Die wesentlichen Teile dieser Vorrichtung sind in den 
Schniudiagrammen der Fig. \ und 2 gezeigt, Dabei zeigi Fig, 1 eine vordere Schnittansicht und Fig. 2 eine 
seitliche Schnittansicht 

In den Fig* ! und 2 ist mit dem Bezugszeichen 1 ein Gehause bezeichnet, rnit 2 eine vordere Wand, mit 3 eine 
RUckwand, mit 4 eine rotierende Scheibe, mit 5 eine Schaufeh mit 6 eine Weile, mit 7 eine Schlagkammer, mit 8 15 
eine Schlagwaiid, mit 9 ein AuslaBventil t mit tO eine Kreislaufleitung, mit 11 eln RohmatertaleiniaBventil, mit 12 
ein EinfQUtrichten 

In dieser Vorrichtung wird ein Gemisch von Graphitpulver und kleintetligen Pulvem aus dem Einfulltrichter 
12 in die Schlagkammer 7 mit einem ringartigen Raum eingefuhrt, und zwar durch Offnen des Rohmaterialein- 
laBventils 11. In der Schlagkammer 7 1st die rotierende Scheibe 4 an einer Drehwelle 6 fixiert, die von einem nicht 20 
gezeigten Motor angetrieben wird. An der rotierenden Scheibe 4 sind die Schaufeln 5 fixiert und werden mit 
hoher Geschwindigkeit gedreht 

Die Rotationsenergie der Schaufeln 5 wird in der Schlagkammer 7 umgewandeit in eine Energie eines 
Hochgeschwindigkettsgasstroms. Der Gasstrorn tragt die Pulver mit stch mit und wird wiederholt durch die 
Kreislaufleitung 10, die mit der Schlagkammer 7 verbunden ist, in Pfeilrichtung im Kreislauf geftihrt 25 

Die Graphitteiichen und die hydrophilen kleinen Teilehen der Mischung kollidieren miteinander in der 
Gasstromung und werden durch die Schaufeln, die sich mit hoher Geschwindigkeit drehen, mit mechanischen 
Kraften beaufschlagt, wodurch auf sie wiederholt mechanische Wirkungen einwirken f wie beispielsweise Schlag- 
krafte, Druckkrafte, Reibungskra1te,Scherkrafte unddergl. 

Im Ergebnis komrnt es bei dem Graphitpulver zu einer allmahlichen Entfernung der Ecken und Kanten der 30 
Graphitteiichen, 

Die Teilchen nehmen eine etwa spharische oder elliptische Gestah an. Gleichzeitig werden die hydrophilen 
kleinen Teilchen an die Oberflachen der Graphitteiichen angeheftet, wobei deren Oberflachen bedeckt werden 
und wobei den Graphitteiichen hydrophile Eigenschaften verliehen werden. 

Zu diesem Zeitpunkt wird die Drehgeschwindigkeit der Schaufeln 5 auf eine Geschwindigkeit eingeregelt, bei 35 
der die Graphitpulverteiichen nicht voMstandig zerbrechen. Nach dem die mechanische Schlagbehandiung fur 
eine bestimrnte Zeit durchgeflihrt wurde, werden die erhaltenen, auf Graphit basierenden Pulver, die aus den 
Graphitteiichen bestehen, bei denen die Oberflachen rnit den hydrophilen kleinen Teilchen bedeckt sind, durch 
Offnung des AuslaBventils 9 entnomrnen. 

40 

Testbeispiele 

Als Graphitpulver wird ein natQrliches Flockengraphitpulver mit einem fCohlenstoffgehalt von 98 Gcw.%, 
eirier TeiichengroBe von nicht groBer ais 150 \im und einer mittleren TeiichengroBe von etwa 51 u.m verwendet, 
sowie ein kunstliches Graphitpulver mit einem Kohlenstoffgehait von 99 Gew.% einer TeilchengrdBe von nicht 
groBer als 150 \im und einer mittleren TeiichengroBe von etwa 32 pm. Als hydrophile kleine Teilchen wird eines 
oder eine Kombination der jeweiligen Pulver Aiuminiumoxid (Alumina) (mittlere TeiichengroBe: etwa 0,6 jim), 
Silica (mittlere TeiichengroBe: 0,2 u.m), Siliciumcarbid (mittlere TeiichengroBe: etwa 5,4 jim) und Aluminium 
(mittlere TeiichengroBe: etwa 1 2 u.m) verwendet, welche alle eine gute hydrophile Eigenschaft mit Absolutwer- 
ten des Zetapotential aufweisen, die betrachtlich groBer sind ais das der Graphitpulver, Hydrophile, auf Graphit 
basierende Pulver werden erhalten. indern man die Behandlung zur Schaffung von Hydrophilie mit den Graphit- 
puivern durchftthrt, und zwar mit den in den Tabellen 1,2 und 3 angegebenen Kombinationen und Bedingungen. 
Die jeweiligen Kornbinationen der Mischurigcn werden in die mechanische Schlagbehandlungsvorrichtung in 
einem Hochgeschwindigkeitsgasstrom eingefullt und die Schlagbehandiung wird durchgefuhrt. Die Temperatur 
der Mischungen wahrend dieser Schlagbehandiung ist hochstens etwa 1 50° C Die Mischung der Graphitteiichen 
und der kleinen Teilchen erleidet daher keinerlei chemische Veranderung. Die Peripheriegeschwindigkeit der 
rotierenden Scheibe 4 in der mechanischen Schlagbehandlungsvorrichtung kann in einem Bereich von 10 bis 
t50 m/s eingestelh werden, Im Falle der untersuchten Graphitpulverteiichen wird festgestellt, daB die Schlagbe- 
handiung zweckmaBig durchgefuhrt wird mit einer Peripheriegeschwindigkeit von nicht gr6Ber als 100 m/s, so 
daB das Zerbrechen der Graphitteiichen nicht so haufig auftritt Die kleinen Teilchen konnen jedoch in einem 
gewissen MaB zerbrechen, 

Bei dieser Schlagbehandiung wird das Anheften der hydrophilen kleinen Teilchen an die Graphitteiichen 
verbessert, wenn man eine ziernlich starke Schlagkraft appHziert, das heiBt unter Bedingungen, bei denen die 
Graphitteiichen etwas zerbrechen. In den folgenden Tests wird die Urndrehungszahl der Drehwelle 6 so 
eingestellt, daB die Peripheriegeschwindigkeit 60 m/s betragt, $0 da8 die Graphitteiichen nicht signtfikant 
zerbrechen und das Anheften der kleinen Teilchen in wirksamer Weise durchgefuhrt wird. Etwa 1 kg pro Charge 
der Mischung wird fOr die Schlagbehandiung eingefOllt. 

Um die mittlere TeiichengroBe der Pulver zu ermitteln, wird ein TeilchengrdBenverteilungsanalysator mittels 
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Laserbeengung (hergestelll von Microtrac Co. Model 7997) verwendet Die TeilchengroBen bei einer Halite 
eines angesammeften Volumens der Teilchen wird bestirnmt. Die Dauer der Schlagbehandlung kann in einem 
Bereich von 1 bis 20 Minuten variieren. Im allgemeinen wird sie jedoch auf 3 Minuten eingestellt urn in etner 
kurzen Zeit einen ausreichenden Behandfungseffekt zu erzieten. 

In den Tabeiien 1,2 und 3 sind die Ergebnisse des gemessenen Zeta- Potentials von Graphit und behandelten 
hydrophilen, auf Graphit basierenden Pulvern zusarnmengestellt, undzwar fur verschiedene Kombinationen von 
kieinen hydrophilen Teilchen. In diesen Tabeiien sind die Test Nr. 18, 19.20 und 23 Vergleichsbeispiele. 

Pulvergemische fur monolithische graphithahige feuerfeste Materialien werden hergestelh, indem man die 
hydrophilen, auf Graphit basierenden Pulver, die auf die oben beschriebene Weise erhalten wurden, mit einern 
eiektrisch erschmoizenen Magnesiapuiver und einem eiektrisch erschmolzenen Aluminiuimoxidpulver als feuer- 
feste Verbindungspulver kombiniert Diese Pulvergemische werden mittels der folgenden Verfahren bewertet 
und die Ergebnisse sind in den Tabeiien 4, 5 und 6 zusamrnengefaBt. 

a.Zeta-Potential 

I Gew.Tei! von dem schlagbehandelten, auf Graphic basierenden Pulver oder einem anderen, auf Graphit 
basierenden Pulver wird mit 10 Gew.-Teilen einer waBrigen Losung von 0,01 Mol KCl vermischt, um einen 
Schlicker herzustellen. Nach dem Entluften des Schlickers unter verringertem Druck wShrend 30 Minuten wird^ 
der Schlicker mit einer waBrigen Losung von 0 t 01 N KOH versetzt um auf diese Weise den pH auf 1 1 
einzusteilen. Das ZetaPotential wird bei 25* C mittels der kolloidalen Vibrationspotential-Methode gernessen. 

Je groBer der Absolutwert des Zeta-Potentials ist, um so besser ist die Dispersionseigenschaft in Bezug auf 
Wasser. 

b. FluBder Charge 

Auf Magnesia basierende Charge (Nr. 1 bis 20) 

6 bis 22 Gew.-Teile der auf Graphit basierenden Pulver, auf deren Oberflachen hydrophile Teilchen durch die 
Schlagbehandlung angeheftet wurden, und Graphitpulver oder andere auf Graphit basierende Pulver als Ver- 
gleichsbeispiele, ,86 Gew.-Teiie eiektrisch erschmolzenes Magnesiapuiver mit maximaler TeilchengrSBe von 
20 mm und minimaler TeilchengroBe von 40 u.m t 4 Gew,-Teile AlumintumoxidFeinpulver (mittlere Teilchengro- 
Be: etwa 0,6 ^m)> 4 Gew, Teite Silica- Feinpuiver (mittlere TeilchengroBe: etwa 0,2 u.rn), 3 Gew* Teile metalitsches 
Siliciumpulver (mittiere TeilchengrdBe: nicht groBer als 149 u,m), 1,5 Gew. Teile Milchsaure als Bindemtttei, 0,1 
Gew.-Teile B-Naphthalinsulfonsauresalz als Dispergiermittet und 8 bis 12Gew>-Teile destilliertes Wasser wer 
den in etnen Planetenmischer eingefullt und 1 Minute vermischt. Man erhalt eine Charge mit Thixotropie. 

Auf Aiumimumoxid (Alumina) basierende Charge (Nr. 21 bis 23) 

Auf ahnliche Weise werden 6 Gew. Teile auf Graphit basierende Pulver, 72 Gew. Teile eiektrisch erschmolze- 
nes Alumimumoxidpuiver mit der maximalen TeilchengroBe von 5 mm und der mimmalen TeilchengroBe von 
40 u,m als feuerfestes Verbindungspulver, 7 Gew. Teile Atuminiumoxid-Feinpuiver (mittlere TeilchengroBe etwa 
2,3 urn), 4 Gew. Teile Siltciumoxid-Feinpurver (mittlere TeilchengroBe: etwa 0,2 u.m), 3 Gew. Teile Siliciumcar- 
bidpulver mit TeilchengroBen von nicht groBer als 74 u,m, 3 Gew, Teile Siliciumpulver mit TeilchengroBen nicht 
groBer als 149 u.n% 5 Gew. Teile Aluminium-haltiger Zement als ein Bindemittel, 0,1 Gew. Teile Natriumtripoly- 
phosphat als ein Dispergiermittet und 63 bis 8 4 3 Gew. Teile destilliertes Wasser in einen Planetenmischer 
eingefullt und eine Minute gernischt Man erhalt eine Charge mit Thixotropie. 

Jede Charge wird in eine Form mit einem inneren Durchmesser von 100 mm und einer Hone von 50 mm 
eingefullt Nach dem Abziehen der Form wird die Charge in der vertikalen Richtung 10 Sek, mit einer Vibration 
mit einer f ntensitat von 30 beaufschlagL Dabet wird die Charge weich und deformiert sich. Als FlieBindex wird 
eine maximale Ausbreitdimension der Charge gemessen, Bei solchen Chargen, welche einen fur das GieBen 
unzureichenden FluB haben, wird jedoch eine grofle Menge destilliertes Wasser zugesetzt. Dieser Unterschied 
sollte beim Vergleich der FHeBeigenschaften beruckstchligt werden. 

c.Schuttdichte 

Die Chargen sind die gleichen wie die, die bei der Messung der FlieBeigenschaft verwendet wurden. Sie 
werden durch GieBen in eine Form mit inneren Dimensionen von 50 mm x SO mm x 50 mm mit einem Vibra- 
tionsgieBverfahren eingefullt Nach dem HaYten wahrend eines Tages bei Zimmertemperatur wird dasTeststiick 
aus den Formen entfernt und 24 Stunden bei 1 10 °C getrocknet AnschlieBend wird das Gewicht des jeweiligen 
Teststiicks gemessen und die Schuttdichte berechnet. 
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d. Oxidationsbestandigkeit 

Auf Magnesia basierende feuerfeste Materialien Nr. 1 bis 20,24 

Die jeweiligen Teststilcke von 50 mm x 50 mm x 50 mm, die zur Untersuchung def Schuttdichte hergestellt 
warden, werden erhitzt und 2 Stunden bei 1500°C in Luft aufbewahrt Nach dem Abkuhlen werden die Testsliik- 
ke in der Mine in 2 Halften geschnitten und die Tiefe der decarburisierten Schichten in den Abschnitten wird als 
f ndex fur die Oxidationsbestandigkeit gemessen. Als Vergleichsbeispiel wird ein ahnlicher Test durchgefuhrt bei 
einem nicht gebrannten Formstein auf Magnesia-Graphitbasis (Test Nr. 24) mil einem Gehalt von 15Gew,°/c 
nattirlichem Flockengraphit und mit einer Schuttdichte von Z9. Die Tiefe der decarburisierten Schicht betragt 
4,6 mm. 

Auf Aluminiumoxid (Alumina) basierende feuerfeste Materialien Nr. 21 bis 23, 25 

Auf ahnliche Weise werden die jeweiligen TeststDcke, die zur Untersuchung der Schuttdichte dienten, erhitzt 
und 5 Stunden an der Luft bei J 450° C gehalten. Nach dem Abkuhlen werden die Teststticke in der Miue zu zwei 
Halften zerschnitten und die Tiefe der decarburisierten Schichten in den Abschnitten wird als Index der 
Oxidationsbestandigkeit gemessen. Als Vergleichsbeispiel wird ein ahnlicher Test durchgefuhrt bei einem nicht 
gebrannten Formstein auf Aluminiumoxid-Graphitbasis (Test Nr. 25), enthaltend 10 Gew,% naturlichen Flok- 
kengraphit und 5Gew.% Siliciumcarbid, mit einer Schuttdichte von 2,9. Die Tiefe der decarburisierten Schicht 
betragt 6,7 mm. 

e. Korrosionsbestandigkeit 



Auf Magnesia basierende feuerfeste Materialien Nr. I bis 20 T 24 

Teststlicke der monolithischen feuerfesten Materialien, enthaltend Graphit, werden. durch GteBen geformt. 
Abschnitte der Teststucke sind Trapezoide von 50 mm x 160 mm x 45 bis 95 mm. 6 dieser TeststQcke werden 
kombiniert, emschlieBlich eihen nicht gebrannten Formstein auf Magnesia-Graphitbasis (Nr. 24)» der auf die 
gieiche Dimension zugeschnitten wurde und als Vergleichsbeispiel dienL Es wird eine Saute gebildet, welche ein 
hexagonales Loch (Innendurchmesser etwa 7,8 mm) im Zentrum aufweist. Die trapezoide Saule wird entlang der 
Seite gehalten. Die Teststucke, die zu der Saule kombiniert wurden, werden in einem Korrosionstestofen vom 
rotterenden Typ fixiert. Die Temperatur der Saule wird bei einem vorbestimmten Wert gehalten, wahrend die 
Saule bei 20 U/min rotiert 

Ein Korrosionsmittel, das Schlacke und Kohlenstoffstahlstucke mit einem 1 : ! Gew. Verhaitnis umfaBt, wird 
in das zentrale Loch der Teststucke eingefililt, und zwar zunachst mit 0,6 kg. Wahrend man die Ofenternperatur 
bei 1650 a C halt werden zusatziiche 300 g des korrosiven Mittels zugesetzt und gleichzeitig wird das korrosive 
Mittel in der gletchen Menge alle 30 Mm, entnomrnen und auf diese Weise wird 5 Std ein Korrosionstest vom 
Rotationstyp durchgeftihrL Nach dem Abkuhlen werden die jeweiligen Teststucke aus dem Ofen entnommen 
und in der Mitte in Langsrichtung in zwei Halften zerschnittea Die Korrosionsrate des jeweiligen Teststiicks 
wird erhalten, indem man die Tiefe des am tiefsten korrodienen Bereichs feststellt und diese Tiefe als Index der 
Korrosionsbestandigkeit angibt. 

Die Korrosionsrate eines nicht gebrannten Formsteins auf Magnesia-Graphitbasis (Test. Nr. 24) in diesem 
Test, betragt 5,8 mm/Stunde, Die chemische Zusammensetzung der bei diesem Test verwendeten Schlacke war 
CaO 40%, CaF 2 20%, Si0 2 10% und AI2O3 30%, jeweiis als Gew.%. 

Auf Aluminiumoxid basierende feuerfeste Materialien Nr. 21 bis 23, 25 

Zum Test der monolithischen feuerfesten Materialien auf Aluminiumoxid-Graphitbasis werden Teststucke 
von 40 mm x 120 mm x 50 bis S3 mm mit einem trapezoiden Querschnitt durch GieBen hergestellt. Als Ver- 
gleichsbeispiel wird ein Teststuck aus einem nicht gebrannten geformten feuerfesten Material auf Aluminium- 
oxid-Graphitbasis (Test Nr. 25) gebildet 8 Stticke dieser Teststucke werden kombiniert unter Bildung eines 
oktagonalen Lochs (Innendurchmesser von etwa 8,7 cm) in ihrem zentraien Bereich. Die Stucke werden mit 
Mortel fixiert bei einem Niveau einer geschmoizenen Metalloberflache in einem Ttegel eines Induktionsofens. In 
diesem Tiegel wird ein Korrosionsmittel, das GuBeisen und Schlacke in einem 1 : 1 Verhaitnis umfaBt, mit 
insgesamt etwa 50 kg eingefullt. Das Mittel wird geschmoizen und durch Induktionsheizen 5 Stunden bei 1 500° C 
gehalten, Nach dem Abkuhlen wird das jewetlige Teststuck herausgenommen und in Langsrichtung in zwei 
Halften zerschnitten. Die Korrosionsrate wird auf der Basis der maximalen Korros ions tiefe untersucht. Die 
Korrosionsrate bei den nicht gebrannten Formkdrpern auf Aiuminiumoxid-Graphitbasis (Test Nn25) in diesem 
Test betragt 3>4 mm/Stunde. Die chemische Zusammensetzung der bei diesem Test verwendeten Schlacke 
betragt CaO 50%, CaF 2 25%, S1O2 10% und FeO 15%, jeweiis als Gew.%. 

Aus diesen Testergebnissen geht eindeutig hervor, daB der Absoiutwert des Zeta-Potentials und die Disper- 
sionseigenschaft in Bezug auf Wasser bei den auf Graphit basierenden Pulvern, auf deren Teilchenoberflachen 
die hydrophilen kleinen Teilchen haften ausgezeichnet sind im Vergfeich mit denen von Pulvern auf Graphitbasis 
ohne die Oberflachenbehandlung oder einer Oberflachenbehandlung mittels beliebiger herkommlicher Techno- 
logic Es werden gieichermaBen ausgezeichnete Dispersionseigenschaften erhalten, und zwar sowohl im Fall des 
Anheftens einer Art von hydrophilen kleinen Teilchen auf den Oberflachen der Graphitteilchen als auch im Falle 
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des Anheftens von 2 Arten oder mehr der hydrophilen kleinen Teiichen auf den Oberflachen der Graphitteih 
cben. 

Aus den Ergebnissen des Tests Nr. 20 geht hervor, daft das Pulver auf Graphitbasis, daB einer CVD-Beschich- 
tung mit SiC in SiO gas unterzogen wurde, einen groBen Absoiutwert des Zeta-Potentiais aufweist und die 
5 Dispersionseigenschaft hervorragend ist. Da jedoch die Porosilat ebenfalls groB 1st. wird dessen Funktion 
einschlieBlich die Korrosionsbestandigkeit schfecht. wenn es zur Herstelfung von monolithischen feuerfesten 
Materialien genutzt wird. Der Grund dafQr ist, daB die Schuttdichte reduziert wird, da die Oberflachen der 
Graphitteilchen eine porose, zerrissene Struktur aufweisen. 

Bei den monolithischen feuerfesten Materialien, die aus dem erfindungsgemaBen Pulvergemisch fur monoii- 
if) thische Materialien zusammengesetzt sind, ± K unter Verwendung etnes Materials, das mit den hydrophilen, auf 
Graphit basierenden Pulvern erhalten wurde, ist beim Vermischen mit Wasser als Dispersionsmedium der FluG 
der Charge ausgezeichnet, selbst dann, wenn eine verrtngerte Menge an Wasser zugesetzt wird. Die Schuttdich- 
te eines Formkorpers des monolithischen feuerfesten Materials, das durch Formen der Charge erhalten wird, ist 
groB und der Formkdrper hat ausgezeichnete Eigenschaften hinsichttich Korrosionsbestandigkeit und Oxida- 
is tionsbestandigkeiL 

Ferner stelit man beim Vergleich der geformten feuerfesten Materialien (Formsteine) mit Graphitgehalt, 
welche eine bemerkenswerte Leistungsfahigkeit aufweisen und welche derzeit auf dem Gebtet der Eisen- und 
Stahlherstellung genutzt werden, mit den erfindungsgemaBen monolithischen, graphithaltigen feuerfesten Mate- 
rialien fest, daB keirf groBer Unterschied zwischen beiden Materialien hinsichttich Korrosionsbestandigkeit und 

20 Oxidationsbestandigkeit besteht. Die monolithischen feuerfesten Materialien haben jedoch den Vorteil, daB sie 
ohne Verbindungsstellen oder Fugen genutzt werden konnen, bei denen die Korrosionsbestandigkeit gering ist. 
Foiglich werden monolithische feuerfeste Materialien mit Graphitgehalt geschaffen, die ein hervorragendes 
Kosten/Letstungsfahigkettsverhaitnts aufweisen und die zu einer signifikanten Einsparung von Arbeitsleistung 
und Energie beitragen, was bei Herstellungsverfahren und beim Betrieb von Bedeutung ist 

25 pas auf Graphit basierende Pulver, das bei dem Pulvergemisch fur monolithische feuerfeste Materialien mit 
Graphitgehalt gernaB der vorttegenden Erfindung genutzt wtrd, weist einen groBen Absoiutwert des Zeta- Po- 
tentials in Wasser auf und zeigt ausgezeichnete Dispersionseigenschaften bei Verwendung von Wasser als 
Dispersionsmedium, jeweils vergltchen mit dem Graphitpulver. daB kemerlei Oberflachenbehandlung unterzo- 
gen wurde, oder den Pulvern auf Graphitbasis, die mit herkammlichen Methoden oberflachenbehandelt warden, 

30 Bs konnen somit erfindungsgernaB monolithische feuerfeste Materialien mit Graphitgehalt geschaffen wer- 
den, ohne irgendein organisches Ldsungsmittel zu verwenden, Nachteilige Effekte des Losungsmitteis auf die 
Arbettsplatzumgebung werden daher vermieden. Es wird eine ausgezeichnete Dispersionseigenschaft gegen- 
uber Wasser erreicht und man erhkh einen Formkdrper mit groBer Schuttdichte, Die erhaltenen Formkorper 
haben hervorragende Eigenschaften hinsichttich Korrosionsbestandigkeit und eine ausgezeichnete Oxidations- 

35 bestandigkeit. 

Durch Auswahl des Materials fiir die hydrophilen kleinen Teiichen, die auf den Teilchenoberflachen des 
Graphitpulvers angeheftet werden sollen oder, fndem man 2 Arten oder mehr der hydrophilen kleinen Teiichen 
auf den Oberflachen anheftet, kann ein Pulver auf Graphitbasis erhalten werden, das auBer der hydrophilen 
Eigenschaft andere vorteilhafte Eigenschaften aufweist und dadurch kann die Erfindung monolithische, feuerfe- 
40 ste Materialien mit Graphitgehalt liefern, die auch bei der Oxidationsbestandigkeit oder dergl. hervorragend 
stnd. 

Indem man die mechanische Schlagbehandlung auf ein Gemisch aus dem Graphitpulver und den Pulvern der 
kleinen Teiichen mit hydrophiler Eigenschaft anwendet, kann das auf Graphit basierende Pulver mit hervorra- 
gender Dispersionseigenschaft hinsichtlich Wasser in einfacher und effizienter Weise erhalten werden. Selbst 

45 dann, wenn die Teilchengestalt des Graphitpulvers flockenartig oder nadeiartig mit einem groBen Aspektver- 
hahnis ist, kommt es zu einer Reduzierung des Aspektverhaltntsses, da die Behandiung zu einer Umformung der 
Teilchengestalt zu sph&rischen oder. eilipsoidalen Formen fuhrt. Die Behandiung des Anheftens der hydrophilen 
kleinen Teiichen auf die Teilchenoberflachen des Graphitpulvers, die gleichzeitig durchgefuhrt wird, liefert somit 
ein Pulver auf Graphitbasis mit ausgezeichneter Packungseffizienz. Falls dieses als monolithisches feuerfestes 

50 Material verwendet wird erhalt man einen Formkorper mit hoher Schuttdichte. 

Durch Verwendung von Wasser als Dispersionsmedium, konnte nach der herkommlichen Technologie ein 
Formkdrper eines monolithischen feuerfesten Materials mit Graphitgehalt mit groBer Schuttdichte nicht erhal- 
ten werden. Diese Technologie wurde daher auf dem Gebiet der Eisenherstellung und Stahlherstellung noch 
nicht vie! genutzt da die Materialien unzureicbend hinsichtlich OxidationsbestMndigkeit und Korrosionsbestan- 

55 digkeit waren. Mit der Erfindung ist es jetzt mogltch, einen Formkorper aus monolithischern feuerfesten 
Material mit einer groBen Schuttdichte zu erhalten, und zwar durch Verwendung des erfindungsgemaBen 
Pulvergemisches fur monolithische graphithaltige feuerfeste Materialien und durch Verwendung als Wasser als 
Dispersionsmedium, Die Oxidationsbestandigkeit und die Korrosionsbestandigkeit des Materials werden be- 
trachtlich verbessert. Foiglich kdnnen die bei den monolithischen feuerfesten Materialien inharenten Charakte- 

60 ristika der Arbeiiseinsparung und Energieeinsparung auch fiir die graphithaltigen monolithischen feuerfesten 
Materialien genutzt werden und der industrielle Wert dieser Nutzung ist groB. 

Patentansprtiche 

65 1 - Pulvergemisch fur monolithisches, graphithaltiges feuerfestes Material, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Pulvergemisch haupts&chlich zusammengesetzt ist aus einem auf Graphit basierenden Pulver und 
feuerfesten Verbindungspulvern; 

bei jedem Teiichen des auf Graphit basierenden Pulvers kleine Teiichen von mindestens einem Material mit 
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hydrophilen Eigenschaften, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einem Metalloxsd, einern Metallcar- 
bid» einem Metailnitrid, einem Metallborid und Metallen, mit einer mittleren TeilchengroBe, die kleiner ist 
als die der Graphitteilchen, fest auf den OberflSchen der Graphitteilchen haften ; und 

das auf Graphit basserende Pulver in dem Puivergemisch rmtt 2 bis 40 Gew.% enthalten ist T ausgedriickt als 
Menge an Kohlenstoff, 5 

2. Puivergemisch gemaB Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB das auf Graphit basierende Pulver in 
dem Puivergemisch mit 4 bis 25 Gew.°/o r ausgedriickt als Menge an Kohlenstoff, enthalten ist, 

3. Puivergemisch gemaB Anspruch i oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe der 
erwahnten kleinen Teilchen mit hydrophiler Eigenschaft nicht gr6Ber ist als 40% der mittleren Teilchengro- 
Be der Graphitteilchen. jo 

4. Puivergemisch gemaB einem der Anspruche I bis 3; dadurch gekennzeichnet, daB die kleinen Teilchen mit 
hydrophiler Eigenschaft mindestens ein Material sind, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alumina 
umoxid, SUiciumoxid.Siliciumcarbid Silicium und Aluminium. 

5. Puivergemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die feuerfesten Verbin- 
dungspulver Magnesiumoxid (Magnesia) oder Aluminiuhioxid (Alumina) sind is 

6. Verfahren zur Herstellung eines Pulvergemisches fur monoHthische, graphithaltige feuerfeste Materia- 
lmen, umfassend die folgenden Verfahrensstufen: 

DurchfDhrung einer mechanischen Schtagbehandlung in einem Hochgeschwindigkeitsgasstrorn bet einern 
Gemisch von 70 bis 97 Gew.% Graphitpulver und 3 bis 30 Gew,% Pulvern, die aus Teilchen zusammenge- 
setzt sind von mindestens einem Materia) mit hydrophilen Eigenschaften, ausgewahlt aus der Gruppe, 20 
bestehend aus einem Metalloxid, einem Metallcarbid, einem Metallnitrid, einem Metallborid und Metallen, 
und wobei deren mittlere Teilchengr&Be nicht groSer ist als 40°/o derjenigen der Graphitteilchen des 
Graphitpulvers, um auf diese Weise ein Pulver auf Graphitbasis zu bilden, bei dem auf jeder Oberflache der 
Graphitteilchen kleine Teilchen mit hydrophilen Eigenschaften haften; und 

Vermischen des auf Graphit basierenden Pulvers mit feuerfesten Verbindungspulvern, wobei ein Mi- 25 
schungsverhaitnis des auf Graphit basierenden Pulvers von 2 bis 40 Gew.%, ausgedriickt als Kohlenstoff- 
menge desselben, vorliegt. 
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